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Patentanspriiche: 

1. Verfahren zur Gewinnung von Hopfen- 
extrakten durch Extraktion von lufttrockenem 
Hopfen mit Losungsmittei, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafl man den Hopfen mit 
in bezug auf Druck und Temperatur iiberkritischem 
C0 2 , SF 6 , CHF 3 , CHF a Cl, CF 3 C1, CF 2 = CH 2 , 
C 3 F 8 , N 2 0, Athan, Athylen allein oder in Mischun- 
gen miteinander oder mit C0 2 extrahiert und aus 
der erhaltenen Losung den Extrakt durch Senken 
des Druckes auf unterhalb des kritischen Druckes 
abscheidet. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man bei Extraktionsdriicken von 
100 bis 220 atu arbeitet. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man den gewonnenen Extrakt bei 
einer weiteren uberkritischen Extraktion bei Driik- 
ken von 100 bis 150 atii auftrennt. 

4. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, daB man einen mit 
trockenem, iiberkritischem CO a extrahierten Hop- 
fen anschlieBend einer zweiten Extraktion mit 
nunmehr feuchtem, uberkritischem CO B unterwirft 
und den hieraus erhaltenen Extrakt mit den aus der 
Extraktion mit trockenem, uberkritischem Gas 
erhaltenen Extrakt mischt 

5. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, daB man wahrend des 
Abscheidens eine Temperatur oberhalb der kri- 
tischen Temperatur einhalt. 



Es ist seit langerer Zeit in standig zunehmendem 
MaBe ublich geworden, fur Brauzwecke an Stelle von 
Naturhopfen Hopfenextrakt zu verwenden. Dieser 
hat eine Reihe von Vorteilen, vor allem in preislicher 
Hinsicht, aber auch in bezug auf die Verfahrens- 
technik des Brauwesens und die Qualitat des Bieres. 
So sind inzwischen eine groBe Zahl von Veroffent- 
lichungen zur Gewinnung von Hopfenextrakten er- 
schienen, die zunachst alle die Harzanteile und 
atherischen Ole des Naturbopfens mit organischen 
Losungsmitteln extrahieren. Hier kommen zur An- 
wendung halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie Me- 
thylenchlorid, Tetracblorkohlenstoff, Trichlorathylen, 
daneben Methanol, Athanol, Aceton, n-Hexan usw. 
allein oder auch in Mischungen miteinander. Dabei 
werden in erster Linie die reinen Harzanteile und 
atherischen Ole des Hopfens extrahiert, daneben aber 
je nach Polaritat und Selektivitat der Losungsmittei 
auch schon zum Teil Gerbstoffe u. a. Einige Verfahren 
arbeiten auch mit Mischungen aus organischen 
Losungsmitteln und ammoniakalischen, waBrigen 
Losungen, um Harzanteile und Gerbstoffe usw. in 
einem Arbeitsgang zu extrahieren. Spatere Verfahren 
extrahieren auch von vornherein mit Wasser, wobei 
dann die waBrige, Isomerisierungsprodukte enthal- 
tende Losung fur Brauzwecke eingesetzt wird. 

Haufig wird jedoch so gearbeitet, daB im ersten 
Extraktionsschritt hauptsachlich oder ausschlieBlich 
die Harzanteile herausgelost werden und die Hopfen- 
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treber dann, nach Dampfung zum Vertreiben der 
enthaltenen Losungsmittei, einer zweiten Extraktion 
mit Wasser unterworfen wird. Losungsmittei- und 
Wasserextrakte werden zum fertigen Hopfenextrakt 
5 vereinigt AuBerdem werden auch die reinen Losungs- 
mittelextrakte, also die weitgebend gerbstoiffreien 
Harzanteile, allein bereits fur Brauzwecke eingesetzt, 
wobei sich herausgesteilt hat, daB diese zu einer 
besonders guten Schaumstabilitat des Bieres fuhren, 

io wahrend gleichzeitig Farbe, Kaltestabilitat und Ge- 
schmack nur wenig von den Bieren differieren, die mit 
gerbstoffhaltigem Extrakt hergestellt wurden (H. 
Schilfarth, Mschr. Brauerei 18, 65—77, 1965). 
Allen bisher bekanntgewordenen Verfahren haftet 

15 als gemeinsamer Nachteil an, daB die Losungsmittei 
aus den Hopfenextrakten wie aus den Trebern ent- 
fernt werden miissen. Beim Extrakt gelingt dies nur 
unvollstandig, da es sich um sirupose oder pastose 
Massen handelt, die Losungsmittelreste nur sehr 

20 schwer freigeben. Hinzu kommt, daB der chemische 
EinfluB der Losungsmittei, auf die Hopfeninhaltsstoffe 
in vielen Fallen unklar ist Zumindest wurde und wird 
aber der Nachweis bzw. die Entfernung von Losungs- 
mittelresten im Extrakt mit erheblichem technischem 

as und wissenschaftlichem Aufwand betrieben, da diesem 
Punkt wegen der geltenden Reinheitsgebote besondere 
Aufmerksamkeit zu widmen ist. Ein weiterer Nachteil 
ist die je nach Losungsmittei wechsclnde Zusammen- 
setzung der Extrakte. 

30 Die vorliegende Erfindung beinhal tet ein Verfahren 
zur Gewinnung von wahlweise gerbstofffreien oder 
gerbstoffhaltigen Hopfenextrakten, bei dem samtliche 
Nachteile der bisherigen Methoden, wie Losungsmittel- 
reste im Extrakt, Bildung toxischer Substanzen, 

35 unterschiedliche Extraktzusammensetzungen usw. aus- 
geschlossen sind. 

Die Erfindung beruht auf der Beobachtung, daB in 
bezug auf Druck und Temperatur xiberkritisches C0 2 
ein gutes und zudem noch gesundheitlich vollig 

40 unbedenkliches Losungsmedium fur die im Hopfen 
befindlichen Harzanteile und atherischen Ole ist. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren zur Gewinnung 
von Hopfenextrakten durch Extraktion von luft- 
trockenem Hopfen mit Losungsmittei ist dadurch 

45 gekennzeichnet, daB man den Hopfen mit in bezug 
auf Druck und Temperatur uberkritischem CO a , SF a , 
CHF 3> CHF 2 C1, CF3CI, CF 2 = CH 2 , C 3 F 8 , N 2 0, 
Athan, Athylen allein oder in Mischungen miteinander 
oder mit C0 2 extrahiert und aus der erhaltenen Losung 

50 den Extrakt durch Senken des Druckes auf unterhalb 
des kritischen Druckes abscheidet. 

Die Erfindung wird nachstehend an dem als Extrak- 
tionsmittel besonders bevorzugten C0 2 naher be- 
schrieben, jedoch lassen sich auch die anderen oben- 

55 genannten Gase allein oder in Mischungen miteinander 
mit gleichem Erfolg wie bei CO a einsetzen. Sie sollen 
vor dem Einsatz vorgereinigt werden. 

Eine Extraktion ist auch mit fliissigein CO z moglich, 
doch ist dessen Losungsvermogen geringer als das des 

60 uberkritischen Mediums,, was auch fur die ubrigen 
obengenannten Gase gilt. Jedoch andert sich das 
Losungsvermogen beim Ubergang in den uber- 
kritischen Zustand sprunghaft und ist hier erheblich 
groBer. 

65 In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des Ver- 
fahrens, welche durch die Zeichnung erlautcrt wird, 
arbeitet man wie folgt: 

Die Ventile 1, 2, 3 und 4 sind geoffnet, alle anderen 
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geschlossen; das heizbare Druckrohr A, dessen Ein- 
und Ausgange mit sehr feinporigen Metallfilterplatten 
versehen sind (Filterschwelle 5 fx), wird mit natur- 
feuchtem Hopfen beschickt Die gesamte Anlage wird 
zuerst mit trockenem CO a -Gas von Luft freigespult 5 
Eine Fliissiggaspumpe driickt dann zunachst flussiges 
C0 2 durch den Warmetauscher JV1, in dem das 
Medium auf iiberkritische Bedingungen des Drucks 
und der Temperatur gebracht wird. Es durchstromt 
den Hopfen in Rohr A, wobei es sich mit Harzanteilen io 
und atherischen Olen im Sinne einer auberkritischen 
Losung« beladL In den Behalter 5 hinein wird das 
beladene Medium mittels eines Drosselventils durch 
den Warmetauscher W3 entspannt, wobei der Druck 
kleiner werden muB als purit.. co a , wahrend die 
Temperatur entweder hoher oder niedriger sein kann 
als t brU ., co2. Hierbei erfolgt eine Systementmischung, 
d. h. die geldsten Hopfenbestandteile fallen aus und 
sammeln sich im Behalter B an. t B < tkrit., co a fuhrt 
zur Verflussigung des CO s , wobei sich auch das aus 
dem Hopfen stammende, mitgefuhrte Wasser ent- 
mischt, bei ts > tkrit., co a entmischen sich nur die 
Harze und atherischen Ole und nur sehr wenig Wasser, 
so dafi in diesem Fall ein wasserarmer Harzextrakt 
gewonnen wird. Diese Verf ahrensweise wird bevorzugt. 
Erfolgt eine Verflussigung des CO a im Behalter B, 
so muB wegen der Loslichkeit der Extrakte im flussigen 
CO a aus der Dampfphase oberhalb der Flussigkeit 
gasformiges CO a angesaugt werden. Der extraktfreie 
Gasstrom verflussigt sich im Warmetauscher W2, 
wird durch die Pumpe gefordert und tritt als reines 
Losungsmedium wieder in das Rohr A ein usf. Die 
Betriebsdauer liegt, je nach AnlagengroBe, Verfahrens- 
parametern und dem gewiinschten Extraktionsgrad 
bei etwa 2 bis 10 Stunden. 

An Stelle der Fliissiggaspumpe kann auch ein 
Kompressor eingesetzt werden. In diesem Fall andert 
sich die Funktion der Warmetauscher, da der Gasstrom 
z. B. vor Eintritt in den Kompressor im Warme- 
tauscher W2 auf eine / > tkrit. gebracht werden muB. 
In praxi schaltet man die Warmetauscher zusammen, 
so daB ein hinsichtlich des Energiebedarfs besonders 
okonomischer Betrieb moglich wird. 

Nach Ende der Extraktion uberfuhrt man das CO a 
bis auf die Menge, die sich im Behalter B befindet, 
zuruck in die Tanks. Die Ventile 5 und 6 sind dabei 
geoffnet, alle anderen geschlossen. Man sorgt vorher 
daftir, daB im Behalter B eine gewisse Menge flussiges 
CO s verbleibt, welches dann ebenfalls aus der Dampf- 
phase abgepumpt wird, wobei man die Temperatur 
des Inhalts von B bis auf max. — 10° C absinken laBt. 
Der Extrakt ist dann so fest, daB er mit mechanischen 
Schabern dem Behalter veriustlos entnommen werden 
kann. Er enthalt noch eine gewisse Menge CO a , das 
bei der nachfolgenden Erwarmung und Lagerung bei 
etwa 0°C allmahlich abdampft und fur das luft- 
empfindliche Material gjeichzeitig als Inertgas-Atmo- 
sphare dient. 

Das Gesamtharz des Hopfens ist quantitativ extra- 
hierbar, und die Analyse des C0 2 -Extraktes zeigt, daB 
er neben Wasser fast nur die Harzkomponenten ent- 
halt Ein besonderes Merkmal des Verfahrens ist es, 
daB man die fur die Bittere wichtigen «-Sauren dem 
Hopfen quantitativ, die 0-Fraktion und die Hartharze 
entweder ebenfalls vollig oder nur zu einem gewissen 
Teil entziehen kann, wobei hier auch wieder Diffe- 
renzierungen zwischen den letzteren beiden Kompo- 
nenten moglich sind. Dadurch hat man es in der Hand, 
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Extrakte mit besonders hohen a-Sauregehalten her- 
zustellen. 

So kann man nach einer bevorzugten Ausfuhrungs- 
formder Erfindung den gesamten Weichharzanteil und 
die atherischen Ole des Hopfens, jedoch weniger als 
1% des Hartharzanteils, extrahieren, indem man bei 
Extraktionsdriicken von 100 bis 220 atu arbeitet 
Nach einer anderen bevorzugten Ausfuhrungsform 
der Erfindung werden die gesamten a-Sauren und die 
atherischen Ole, jedoch weniger als 100% der im 
Hopfen enthaltenen /?-Sauren sowie weniger als 100 % 
der Hartharzanteile extrahiert, indem man bei Extrak- 
uonsdrucken von 100 bis 220 atu arbeitet und den 
gewonnenen Extrakt dadurch weiter auftrennt, daB 
man ihn einer weiteren uberkritischen Extraktion bei 
Drucken von 100 bis 150 atu unterwirft 

Das erfindungsgemaB erhaltene Produkt ist eine 
hell- bis dunkelgrune Paste, deren Farbe von der 
Extraktionstemperatur abhangt; es ist praktisch von 
Gerbstoffen frei (s. Analyse) und ist fur Brauzwecke 
unmittelbar verwendbar, sofern man es nicht vorzieht, 
es mit den bei der waBrigen Extraktion uanfallenden 
Hopfenbestandteilen zu mischen. 

Der extrahierte Hopfen ist wesentlich heller als vor 
der Behandlung und praktisch geruchlos. Besonders 
dieser Punkt ist fur eine nachf olgende waBrige Extrak- 
tion des behandelten Hopfens wichtig, da vor allem 
die leicht fluchtigen Bestandteiie des atherischen Ols 
bei der Wasserextraktion und der nachfolgenden 
Vakuumkonzentrierung nicht mehr verlorengehen 
konnen. 

Der vom Gesamtharz und den atherischen Olen 
befreite Hopfen kann dann ohne weitere Vorbehand- 
lung in bekannter Weise in waBriger Phase extrahiert, 
die Losung eingeengt und der Ruckstand unter 
Inertgas in geeigneten Mischern mit dem C0 2 -Extrakt 
vereinigt werden. 

In einer weiteren bevorzugten Verfahrensmodi- 
fikation kann der vom Gesamtharz und den atherischen 
Olen durch Behandeln mit trockenem, uberkritischem 
CO a befreite Hopfen nicht unmittelbar mit Wasser, 
sondern zunachst in einem zweiten Schritt mit nun- 
mehr feuchtem, uberkritischen CO a bearbeitet werden. 
(Die Bef euchtung des Gasstroms erfolgt im Behalter C.) 
Man gewinnt dadurch eine Extraktfraktion, deren 
Bestandteiie z. B. schon etwas Gerbstoffcharakter 
haben. Der so erhaltene, ebenfalls wieder wahl weise 
fast trockene oder wasserhaltige Extrakt wird dem aus 
dem ersten Schritt gewonnenen Extrakt zugemischt 
und dann entweder fur sich verwendet oder aber noch 
der aus der rein waBrigen Extraktion (= 3. Schritt) 
anfailende Extraktanteil, der z. B. spruh- oder gefrier- 
getrocknet werden kann, ebenfalls zugesetzt. 

Wie bereits erwahnt, muB fiir die uberkritische 
Extraktion bei Drucken oberhalb ptrtt., Gas und bei 
Temperaturen oberhalb tkrit., gob gearbeitet werden. 
In praxi wahlt man beztiglich des Drucks Werte ober- 
halb 100 atii, bevorzugt 150 bis 400 atu. In bezug auf 
die Temperaturen richtet man sich nach der thermi- 
schen Belastbarkeit des Materials, d. h., man wird hier 
moglichst niedrige Temperaturen wahlen, z. B. im 
Bereich zwischen 32 bis etwa 100° C, bevorzugt 
zwischen 40 und 50° C. 
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Beispieie 

1. 1 kg lufttrockener Hallertauer Hopfen wurde in 
der Anlage gemaB Zeichnung unter folgenden Bedin- 
gungen mit trockenem CO a bearbeitet: 
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Extraktionsdruck pi = 315 atu, 

Extraktionstemperatur t x = 50° C, 

Entmischungsdruck p t = 67 atu, 

Entmischungstcmperatur t 2 = 25° C. 

Dauer: 7 Stunden 

Insgesamt umgewalzte C0 2 -Menge: 49,6 kg. 
Ergebnis 

Es wurden 170 g eines wasserhaltigen, olivgrunen, 
pastosen Extrakts erhalten. Der zuruckbleibende 
extrahierte Hopfen war gelbhellgriin und nahezu 
geruchlos. 

Der von Harzanteilen befreite Hopfen wurde nun 
ohne weitere Vorbehandlung 3 Stunden mit 101 
Wasser im Wasserbad bei 90 bis 95° C extrahiert, 
die Treber abfiltriert und die Losung im Vakuum bei 
40 bis 50° C Badtemperatur bis zur siruposen Konsi- 
stenz des Riickstands eingeengt. Nach der Gefrier- 
trocknung ergaben sich 209 g eines hellbraunen 
Pulvers. Diese Masse wurde dann mit dem zuvor 
erhaltenen CO a -Extrakt unter Inertgas bei Zimmer- 
temperatur intensiv gemischt, was 379 g Hopf enextrakt 
ergab. Die Analyse desselben gibt folgende Tabelle 
wieder: 

Tabelle 1 



nahezu geruchlos. Die Analyse gibt folgende TabeUe 
wieder: 

Tabelle 2 









Hopfen, 


Bestimmung 


Hopfen, 
unbearb. 


Extrakt 


nach 
Wasser- 
extrak- 








tion 




9,9 


13,2 


5*33 


Gesamtharz, % 


13,9 


33,2 


2,1 


Gesamtweichharze, % 


12,6 


30,8 


1,4 




5,2 


13,8 


<0,1 




7,4 


17,0 


1,4 




1,3 


2,4 


0,7 


Gerbstoffe, % 


4,1 


3,8 


<0,1 



2. 1 kg lufttrockener Hallertauer Hopfen wurde in 
der Anlage unter f olgenden Bedingungen mit trocke- 
nem CO a bearbeitet: 

Extraktionsdruck p t = 400 atu, 

Extraktionstemperatur t x = 45° C, 

Entmischungsdruck p 2 = 60 atu, 

Entmischungstemperatur .... t% = 45° C. 

Ergebnis 

Es wurden 110 g eines nahezu wasserfreien, oliv- 
griinen, pastosen Extrakts erhalten. Der zuruck- 
bleibende extrahierte Hopfen war gelbhellgriin und 
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as 



Bestimmung 


xxoprcn, 
unbearb. 


Extrakt 


Hopfen, 
nach 

ccv 

Extrak- 




7,0 


<1 


6,9 




14,5 


98 


3,6 


Gesamtweichharze, % 


12,7 


87 


1,5 




4,4 


33,8 


unter 






der 








Nach- 








weis- 








grenze 




8,3 


53,2 


1,5 


Hartharze, % 


1,8 


11 


2,1 


Extraktionsgrad der 






100 






Extraktionsgrad der 








Gesamtharze, % ... 






76 




3,55 


<0,1 


4,2 
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3. 1 kg lufttrockener Hallertauer Hopfen wurde in 
der Anlage unter folgenden Bedingungen mit N a O 
bearbeitet: 

Extraktionsdruck p x = 200 atu, 

Extraktionstemperatur t x = 50° C, 

Entmischungsdruck p s = 70 atu, 

Entmischungstemperatur.... t % — 25° C. 

Ergebnis 

Es wurden 150 g eines wasserhaltigen, olivgrUnen, 
pastosen Extrakts erhalten. Der zuruckbleibende 
extrahierte Hopfen war gelbhellgriin und nahezu 
geruchlos. Die Analyse gibt folgende Tabelle wieder: 

TabeUe 3 



Bestimmung 
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Wassergehalt, % 

Gesamtharz, % 

50 Gesamtweichharz, % 

<%-Sauren, % 

0-Sauren, °/ 0 

Hartharze, % 

Gerbstoffe* % 



Hopfen, 
unbearb. 


Extrakt 


Hopfen, 
nach 
N s O- 

Extrak- 
tion 


9,9 


33 


5,9 


13,9 


66,5 


2,75 


12,6 


64,6 


1,84 


5,2 


28,4 


0,17 


7,4 


36,2 


3,3 


1,3 


1,9 


0,9 


4,1 


<0,1 


4,5 



Hierzu 1 Blatt Zeichnungen 



